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(54) Verwendung von Lichtschutzmlttelkomblnationen, die ais wesentlichen Bestandteil 
aminosubstituierte Hydroxybenzophenone enthalten als photostabile UV-Filter in 
Icosmetischen und pharmazeutisciien Zubereitungen 

(57) Verwendung von Lichtschutzmittelkomblnationen, enthaltend 

A) im wesentlichen inn UV-A-Berelch absorbierende und 

B) weitere im UV-A-Bereich, im UV-B-Bereich und uber beide Berelche absorbierende Verbindungen. wobei die 
im UV-A-Bereich absorbierenden Bestandteile (A) wirksamen Mengen von mindestens 

Aa) Hydroxybenzophenone der allgemeinen Forme! I 
OH ,j) C00R3 



I / 



CM 

< 

O 
00 
O) 

CO 
CO 



in der 

R'' und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cgo-All^yl, Cs-Cio-CycloalkyI Oder C3- 
C^Q-Cyc\oeA\^eny\ bedeuten, wobel die Substituenten und gemeinsann mit dem Sticlc- 
stoffatom, an das sie gebunden sind, einon 5- Oder 6-Ring bilden l<6nnen und 

R3 einen C^-Cgo-Alicyl bedeutet 

sowie gegebenenfalis auch im UV-A-Bereich absorbierende 

Ab) 4.4'-Diaryibutadiene der Forniel il 



Q. 
lU 
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(Forts, nfiehste Selte) 
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in der 

und R5 unabhSngig voneinander Wasserstoff . Ci-CgQ-Alkyl, Cg-C^o-Cycloalkyl Oder Cg-Cio'^y' 
cloalkenyl bedeuten, aufweisen und 
als inn UV-B-Bereich absorbierende Bestandtelle 

B) wirksame Mengen mindestens einer Vert>jndung enthaiten, ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus 

Ba) Dibenzoylmethanverblndungen der Fomnel III 



in der 

R6 C^-Ci2-Alkyl und 

R7 Wasserstoff, Ci-C^g-Alkyl Oder C vCi2-Aikoxy bedeuten, 
Bb) Triazinderlvaten der Fomnel IV 




In der 

R® bis R^o unabhangig voneinander gegebenenfalls substituiertes C^-C2o-Alkyl, Cg-C^o"^*^'* 
Cs-C^Q-Heteroaryl oder SpSii bedeuten, wobei Sp fur einen Spacer und Sil fiir einen Silan-, 
Oligosiloxan- oder Polysiloxanrest steht, 
X fur die zweiwertigen Reste 

— O — oder ^N-R*"^ steht. wobei 
RII Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes C^-C2o-Alkyl, Cg-C^g'^'V' ^^^^ ^s'^io' 
Heteroaryl bedeutet. 

Be) Triazinderivate der Forme! V 
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V , 



in der an die Phenylringe mindestens eine o-Hydroxygruppe und mindestens eine p-Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen gebunden sind. 

Bd) dem Benztriazolderivat der Fonriel VI 




VI 



Be) dem Benzimidazolderlvat der Forme! VI i 



HO3S, 



HO3S 



.SO3H 



und Saize 

Bf) dem Benztriazolderivat der Formel VIII 




SiMes 



SiMes 



VII 



VIII 



Bg) o,o',p,p'-Tetrahydroxybenzophenon der Formel IX 
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HO 




IX , 



Bh) einem Organositoxanbenzalmalonat der Formel Xa 



CH3 

1 

Vi Si O- 

I 

CH3 



in der 

Vi'die Gruppe 



CH3 

I 

-Si O- 

1 

LCH3 



t 



CH3 



Si O- 

I 

Lvi' . 



CH3 
I 

~ Si Vi 

uCH3 



I /—\ ^C{0)OC2H5 
HC=CH CH2 O K ) CH=C 



C{0)OC2H5 



eine Methyigruppe Oder V^' bedeutet Oder der Formel Xb 



CH3 

I 

V2 Si — O- 

CH3 



CH3 

I 

•Si O- 

I 

LCH3 



CH3 

I 

■Si 0' 

I 

V2' 



CH3 

I 

— Si V2 

uCH3 



Xb , 



in der V2' die Gruppe der Struktur 



CH2= C CH2- 




-o-#V-CH = 



C(0)OC2H5 



C(0)OC2H5 



V2 eine Methylgruppe Oder V2' bedeutet 

Oder Mischungen aus Verbindungen der Fomnein Xa und Xb, 

wobei t fur einen Wert bis 100 und u fiir einen Wert bis 20 steht mit der MaBgabe, daB u = 0 ist, wenn = V^* und/ 
Oder V2 = V2' ist und u einen Wert von 1 bis 20 bedeutet, wenn = CH3 und/oder V2 = CH3 ist, 
als photostabile UV-Filter in kosmetlschen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen Haut 
Oder menschltcher Haare gegen Sonnenstrahlen, gegebenenfalls zusammen mit weiteren an sich fur kosmetische und 
pharmazeutische Zuberertungen bekannten, im UV-Bereich absorblerenden Verbindungen. 
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Beschrelbung 

[0001] Die Erflndung betrifft die Verwendung von Lichtschutzmittelkombinationen, die als im UV-A-Bereich absor- 
blerenden Bestandteil aminosubstituierte Hydroxybenzophenone enthalten und mindestens ein weiteres Lichtschutz- 
5 mrttei, das im UV-A-, UV-B-Bereich oder in beiden Bereichen absorbiert, ausgewahit aus einer im einzelnen im folgen- 
den definierten Gruppe als photostabile UV-Fitter-Kombination in kosmetischen und phamriazeutischen Zubereitungen 
zum Schutz dermenschiichen Epldemrtis oder menschlichen Haare gegen UV-Strahlung. speziell im Bereich von 320 
bis 400 nm. 

[0002] Die in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzten LIchtschutzmittel haben die Aufga- 
10 be, schadigende Einflusse des Sonnenlichts auf die menschliche Haut zu verhindem oder zumindest in iliren Auswir- 
kungen zu reduzieren. Daneben dienen diese Lichtschutzmrttel aber aucli dem Schutz weiterer Inhaltsstoffe vor Zer- 
storung oder Abbau durch UV-Strahlung. In haarkosmetischen Fomiuiierungen soli eine Schadigung der Keratinfaser 
durch UV-Strahlen vemiindert werden. 

[0003] Das an die ErdoberflSche gelangende Sonnenlicht hat einen Anteil an UV-B- (280 bis 320 nm) und an UV-A- 
IS Strahlung {> 320 nm), welche sich direkt an den Bereich des sichtbaren Lichtes anschlieBen. Der EInfluB auf die 
menschliche Haut macht sich besonders bei der UV-B-Strahlung durch Sonnenbrand bemerkbar. Dementsprechend 
bietet die Industrie eine grdBere Zahl von Substanzen an, welche die UV-B-Strahlung absorbleren und damit den 
Sonnenbrand verhindern. 

[0004] Nun haben dennatologlsche Untersuchungen gezeigt, daB auch die UV-A-Strahlung durchaus Hautschadi- 
20 gungen und Allergien hervorrufen kann, Indem beispielsweise das Keratin oder Elastin geschadlgt wird. Hierdurch 
werden Elastizitat und Wasserspelchervermogen der Haut reduziert, d.h. die Haut wird weniger geschmeidig und neigt 
zur Faltenblldung. Die auffallend hohe Hautkrebshauf igkeit in Gegenden starker Sonneneinstrahlung zeigt, daB offen- 
bar auch Schadigungen der Erbinfonnationen in den Zeilen durch Sonnenlicht, speziell durch UV-A-Strahlung, hervor- 
gerufen werden. All diose Erkonntnisso lesson daher die Entwicklung efflzienter Filtersubstanzen fur den UV-A-Bereich 
25 notwendig erschelnen. 

[0005] Es besteht ein wachsender Bedarf an Lichtschutzmittein fiir kosmetische und pharmazeutische Zubereitun- 
gen, die vor allem als UV-A-Filter dienen konnen und deren Absorptionsmaxima deshalb im Bereich von ca. 320 bis 
380 nm liegen sollten. Um mit einer mogtichst geringen Einsatzmenge die gewunschte Wirkung zu erzielen. soltten 
derartige LIchtschutzmittel zusatzlich eine hohe spezifische Extinktion aufweisen. AuBerdem mussen LIchtschutzmittel 
.30 fur kosmetische Praparate noch eine Vielzahl weiterer Anforderungen erfullen, beispielsweise gute Loslichkeit in kos- 
metischen Olen, hohe Stabilitat der mit Ihnen hergestellten Emulsionen, toxikologlsche Unbedenklichkeit sowie gerin- 
gen Eigengeruch und geringe Eigenfarbung. 

[0006] Eine weitere Anforderung. die LIchtschutzmittel erfullen mussen, ist eine ausreichende Photostabilitat. Dies 
ist aber mit den bisher verfugbaren UV-A absorbierenden Lichtschutzmittein nicht oder nur unzurelchend gewahrtelstet. 
35 [0007] In der franzosischen Patentschrift Nr. 2 440 933 wird das 4-(1 ,1-Dlmethylethyl)-4'-methoxydibenzoylmethan 
als UV-A-Filter beschrieben. Es wird vorgeschlagen, diesen speziellen UV-A-Filter, der von der Firma GIVAUDAN unter 
der Bezeichnung "PARSOL 1789" verkauft wird, mit verschiedenen UV-B-Filtern zu komblnieren, um die gesamten 
UV-Strahlen mit einer Wellenlange von 280 bis 380 nm zu absorbleren. 

[0008] Dieser UV-A-Fllter ist jedoch, wenn er allein oder in Kombinatlon mit UV-B-Filtem verwendet wird, photoche- 
40 misch nicht bestandig genug, um einen anhaltenden Schutz der Haut wahrend eines langeren Sonnenbades zu ge- 
wahrleisten, was wiederholte Anwendungen in regeimaBigen und kurzen Abstanden erfordert, wenn man einen wirk- 
samen Schutz der Haut gegen die gesamten UV-Strahlen erzielen mochte. 

[0009] Deshalb sollen gemaB EP-A-0 514 491 die nicht ausreichend photostabilen UV-A-Filter durch den Zusatz 
von 2-Cyan-3,3-diphenylacrylsaureestern stabilisiert werden, die selbst im UV-B-Bereich als Filter dienen. 

45 [0010] Weiterhin wurde gemSB EP-A-0 251 398 und EP-A-0 416 837 schon vorgeschlagen, UV-A- und UV-B-Strah- 
lung absorbierende Chromophore durch ein Bindeglled In einem Molekul zu vereinen. Dies hat den Nachteli, daB 
einerselts kelne freie Kombinatlon von UV-A- und UV-B-Filtern in der kosmetischen Zubereituhg mehr m6glich ist und 
daB Schwierigkeiten bei der chemischen Verkniipfung der Chromophore nur bestimmte Kombinationen zulassen. 
[0011] Es bestand daher die Aufgabe, Lichtschutzmittel fur kosmetische und pharmazeutische Zwecke vorzuschla- 

50 gen, die im UV-A-Bereich mit hoher Extinktion absorbleren, die photostabil sind, eine geringe Elgenfarbe d.h. eine 
scharfe Bandenstrukur aufweisen und je nach Substituent in 6l oder Wasser Idslich sind. 

[0012] Es wurde nun gofunden, daB diese Aufgabe vorteilhaft durch bestimmte Lichtschutzmittelkombinationen ge- 
lost werden kann. 

[0013] DemgemaB wurde diese Aufgabe erfindungsgemaB gelost diirch die Verwendung von Lichtschutzmittelkom- 
55 brnationen, enthattend 

A) im wesentlichen Im UV-A-Berelch absorbierende und 



5 

JSDOCID:<EP 1133980A2J_> 



20 



45 



55 



m 



EP1 133 980 A2 



B) weitere im UV-A-Bereich, im UV-B-Bereich und in beiden Bereichen absorbierende Verbindungen, wobei die 
im UV-A-Bereich absorbierenden Bestandteile (A) wirksamen Mengen von nnindestens 

Aa) einen Hydroxybenzophenon der allgemeinen Foimel I 

OH n C00R3 



10 



^5 In der 



R2 



und R2 unabhMnglg vonelnander Wasserstoff, Ci-CgQ-Alkyl, Cs-Cuj-Cycloalkyl Oder C3-C,o-Cycloal- 
kenyl bedeuten, wobel die Substltuenten und R^ gemeinsann mit dem Stickstoffatom, an das sle ge- 
bunden sind, einen 5- Oder 6-Ring bilden kSnnen und 



R3 einen C-j-C2Q-AlkyI bedeutet 
sowie gegebenenfalis zusatzllch 
2s Ab) 4,4'-0iarylbutadien6 der Forme! II 



30 



H C00R4 




35 

in der 

und unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C2o-Alkyl, Ca-CiQ-Cycloalkyl Oder C3-C^o<^ycloalkenyl 
bedeuten, enthalten 
^0 und die Bestandteile 

B) eine wirksame Menge mindestens einer Verblndung enthalten, ausgewahit aus der Gmppe bestehend aus 

Ba) Dibenzoylmethanverbindungen der Formel III 



O O 



^ ;i iL ^ III 

R7 



In der 

R6 Ci-C^2-Alkyl und 

R7 Wasserstoff. Ci-C^2*Alkyl oder C^-C^2'All<oxy bedeuten. 
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Bb) Tria7inderivaten der Formel IV 



10 



R8-X- (0=)C 



(0=)C 




// W 




// w 




C (=0) -X-RlO 



IV , 



in der 



15 



20 



R8 bis R^o unabhangig voneinander gegebenenfalls substituiertes C^-C2o-Alkyl, Cg-C^o-Aryl, Cg-C^Q- 
Heteroaryi oder SpSil bedeuten, wobei Sp fOr einen Spacer und Sll fQr einen Silan-, Ollgoslloxan- 
Oder Pojysiloxanrest steht 

X fiir die zweiwertigen Reste 
- O - Oder 



25 



30 



Steht, wobei 

Wasserstoff Oder gegebenenfalls substituiertes Ci-Cgo-Alkyl, Cg-Cio-Aryl Oder Cs-C^o-Heteroaryl 
bedeutet, 

Be) dem Triazinderivat der Formel V 



35 



40 




V , 



45 



SO 



In der an die Phenylringe mlndestens eine o-Hydroxygruppe und mindestens eine p-Alkoxygruppe mit 1 
bis 20 C'Atomen gebunden sind, 

Bd) dem Benztriazolderivat der Fomiel VI 



55 



7 



10 



IS 



20 



25 



30 
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Be) dem Benzimidazolderivat der Formel VI t 



HO3S 
HO3S 



.S03H 



und Saize 

Bf) dem Benztrtazoldenvat der Formel VIII 




SiMea 



SiMe3 



VI 



VII 



VIII 



40 



45 



so 



55 



Bg) o,o',p,p'-Tetrahydroxybenzophenon der Formel IX 



OH 




Bh) einem Organoslloxanbenzatmalonat der Fomiel Xa 



IX , 



CH3 



Vi Si 0 Si 



CH3 



CH3 

I 

Si O 

I 

L CH3 



t 



CH3 



Si O' 

I 

LVi' 



CH3 

I 

^ Si Vi 

I 

uCH3 



Xa , 
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in der 

Vi* die Gruppe 



HC=CH CH2 O V CK — 




CH=C 



C(0)OC2H5 



C(0)OC2H5 



eine Methylgruppe oder V^' bedeutet oder der Foimel Xb 



CH3 

I 

V2 Si O- 

CH3 



CH3 

I 

•Si O 

I 

CH3 



t 



CH3 



Si O- 

I 

LV2' 



CH3 

I 

-Si V2 

uCH3 



Xb , 



in der die Gruppe der Struktur 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



CH2 = 




= C CH2 O CH = 



CH- 



C(0)OC2H5 



C(0)OC2H5 



V2 eIne Methylgruppe oder V2 bedeutet 

Oder Mischungen aus Verbindungen der Formein Xa und Xb, 

wobei t fur einen Wert bis 1 00 und u fur einen Wert bis 20 steht mit der IVIaBgabe, da3 u = 0 1st, wenn 
= V^* und/oder V2 = Vg' ist und u einen Wert von 1 bis 20 bedeutet, wenn = CH3 und/oder V2 
= CH3 ist, als photostablle UV-Fllter in l<osmetischen und pharmazeutlschen Zubereitungen zum 
Schutz der mensclilichen Haut oder menschlicher Haare gegen Sonnenstrahlen: gegebenenfalls zu- 
sammen mit weiteren an sich fur kosmetische und phamnazeutische Zubereitungen bekannten, im 
UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 

[0014] Die Lichtschutzmlttellkombination aus den Verbindungen (A) und (B) kann allein oder in Verbindung mit wei- 
teren im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen angewandt werden, doch soilen mindestens wirksame Mengen 
der Verbindungen (A) bzw. (B) in den Lichtschutzpraparaten enthalten sein. Unter wirksamen Mengen der Verbindun- 
gen (A) und (B) werden im allgemeinen jeweils mindestens 0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf die kosmetische Zube- 
reitung, verstanden. 

[0015] In den erflndungsgemSBen LIchtschutzmlttelkomblnatlonen uberwiegt In der Regel die Menge der Im UV-B- 
Bereich absorbierenden Vert>indungen. DemgemftB betrfigt der Gehalt der Im UV-A-Berelch absorbierenden Verbin- 
dung (A) im allgemeinen 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf Lichtschutzmittel- 
kombination aus (A) und (B). 

[0016] Die erfindungsgemaBen Kombinationen der Lichtschutzmittel (A) und (B) weisen synerglstische Effekte in 
der Lichtschutzwirkung dergestalt auf, daB die Schutzwirkung der Kombinationen die Summe der Wirkung der Be- 
standteiie ubersteigt. 

[0017] Die den wesentltehen Bestandteil der Lichtschutzmittelkombination bildende Komponente Aa) ist Gegenstand 
der vorganglgen deutschen Patentanmetdung DE-A 1191 7906 und ist dort einschlieBlich der Herstellung im einzelnen 

beschrieben. 

[0018] Als Alkylrest R2 und/oder R^ kommen dabei verzweigte oder unverzweigte C^-Cgo-Alkylketten: bevorzugt 
Methyl. Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl, 1-MethylpropyI-, 2-Methylpropyl, 1 ,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1 -Methyl- 
butyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl. 2,2-Dimethylpropyl. 1-Ethylpropyl, n-Hexyl. 1,1-Dimethylpropyl, 1 .2-Dimethylpro- 
pyl, 1-Methylpentyl. 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl. 4-MethyIpentyl, 1,1-Dimethylbutyl. 1 .2-Dimethylbutyl, 1.3-Dime- 
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thylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dlmethylbutyl, 1 -Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1 ,1 ,2-TrimethyIpropyl, 
1 ,2,2-Trimethylpropyl. 1 -Ethyl- 1-melhylpropyl, 1-Ethyl-2-methylpropyi. n-Heptyl. n-Octyl oder2-Ethylhexyl in Betracht. 
[0019] Bevorzugte Alkylreste fur R"", und R^ sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl. 1 -Methylpropyl-, 
2-MethylpropyL 1J-Dlmethylethyl. n-Pentyl, l-Methytbutyl. 2-Methylbutyl, 3-MethylbutyK 2,2-Dlmethylpropyl, 2-Ethyl- 
5 hexyl. 

[0020] Als C3-Cio-Cycloalkylreste stehen fur R^ bevorzugt Cyclopropyl. Cyclopentyl und Cyclohexyl. 
[0021] Die fakultativ zu verwendenden Verblndungen Ab), das sind 4,4'-Diarylbutadiene der Fonnel II, 



10 



15 




sind aus EPA 916 335 bekanni. Die Subsliluenten R^ und/oder R^ bedeuten bevorzugt C^-Ce-Alkyl und Cs-Cg-Cyclo- 
^0 atkyi und ganz besonders Neopentyl. 

[0022] Die Verbindungen (B) sind samtlich bekannt und werden im folgenden naher charakterisiert: 

(Ba) 

25 [0023] Die Verbindungen der Forme! HI sind aus FR 2440933 bekannt. Ais bevorzugte Verbindung der Fomnel III 
kommt p-Methoxy-p*-t.-butyldibenzoylmethan (R6= Methoxy, R7= t.-Butyl) In Betracht. 

(Bb) 

30 [0024] Die Verbindungen der Fomnel IV mit der Bedeutung von R^ bis AlkyI, Aryl oder Heteroaryl. sind aus EP- 
A 0796851 , EP-A 00B7098 und EP-A 0850935 bekannt. Als Alkylreste komnnen dabei insbesondere geradkettige oder 
verzweigte bis C^g-. insbesondere C^- bis Cg-Reste in Betracht. Arylreste sind z.B. Phenyl- oder Naphthylreste, 
insbesondere Phenylreste. Als Heteroaryl reste kommen einfache oder kondensierte Ringsysteme mit einem oder meh- 
reren heteroaromatischen 3 bis 6-gliedrigen Ringen in Betracht. Als Heteroatome konnen ein odermehrere Stickstoff-, 

35 Schwefel- und/oder Sauerstoffatome im Ring oder Ringsystem enthatten sein. 

[0025] Die Verbindungen der Forniel IV, mit der Bedeutung SpSil sind aus EPA 0 933 376 bekannt. 
[0026] Der Begriff Spacer fur Sp bedeutet In diesem Zusammenhang eine bivalente verzweigte oder unverzweigte 
C3-C^2''A'^y'®^' Oder Alkenylenkette, die den Silan-, Oligosiloxan- oder Polysiloxanteil mit dem Triazinrest verknupft. 
[0027] Beispiele fur eine 03-0^2'^"^'^'^'^®^® si^i^ Propylen, 2-Methylpropylen, Butylen, Pentylen und Hexylen. 

40 [0028] Beispiele fur eine CyC^2'^^^^^y^^^^^^^ s'^^ 2'Propen-2-ylen, 2-Methyl-3'propenylen, 3-Buten-3-ylen und 
4-Penten-4-ylen. 

[0029] Bevorzugte Spacer sind -(CH2)3-, -(CH2)4-, -(CH2)5-, -[CH(CH3)]-(CH2)-, -(CH2)2-CH=CH-, -C(=CH2)-CH2-, 
-C(=CH2) - (CH2)2-0-(CH2)4-, (CH2)4-0-(CH2)2-. 

[0030] Der Begriff Silane steht in diesem Zusammenhang fur einen Rest SiR''2Ri3Ri4^ In der R''^, Ri3^ r14 unab- 
hflngig vonelnander fur Ci-Cg-Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy oder Phenyl stehen. 

[0031] Als Beispiele seien zu nennen: SI(CH2-CH3)3, SI(CH2-CH2-CH3)3, SI(lsopropyl)3, Sl(tert.butyl)3, Si (tert. butyl) 
(CH3)2. Si(CH3)2 (hexyl). Si(OCH3)3, Si(OEt)3. S\Ph^. 

[0032] Der Begriff Oligosiloxane bedeutet einen Rest aus der Gruppe der allgemeinen Formel, bestehend aus SiR'*^^ 
(OSiRiSg)^ mit m=0, 1 oder 2; n=3, 2 oder 1 und m+n=3, R^S- [SI(R«)2-o-]r-Si{Ri5)2.A und R^5-[Si(R^ VO-]r-SI(A) 
50 (R''5)-o-SI(R''5)3, in denen A einechemische BIndung oder einen Spacer und R''^ einen Ci-Cg-AlkylrestoderPhenylrest 
bedeutet und r fur Werte von 1 bis 9 steht. 

[0033] Der Begriff Polysiloxane beinhaltet beisplelsweise einen Rest aus der Gruppe der allgemeinen Formel, be- 
stehend aus 

A-[Si{Ri6)2-0]s-Si(Ri«)2-A oder 

(R^®)3-Si-[O-Si(R^6)2]HO-Si(R^6)(A)]q-0-Si(R"'6)3, in denen A eine chemische Bindung oder einen Spacer und R^6 
einen C^*Ce-A!kylrest oder Phenylrest bedeutet, s und t fur Werte von 4 bis 250 und q fur Werte von 1 bis 30 stehen. 
[0034] Als Verbindung der Formel IV kommen vorzugsweise die Triazinverblndungen der Formel IVa 
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5 




bzw. der Formel IVb 

IS 



20 



25 



30 




IVb 

35 

in Betracht. 
(Be) 

40 

[0035] Die durch mindestens eine o-Hydroxygruppe und mindestens eine p-Aikoxygruppe substituierten Triph 

nyitrlazine der Formei V sind aus WO 99/66896 bekannt. 

[0036] Insbesondere kommen Triphenyttriazine der Formei Va In Betracht 

45 



50 



55 




•Va , 
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in der X Wasserstoff oder eine Hydroxygruppe und Y eine IHydroxygmppe, 

R17 Wasserstoff oder Alkoxy mit 1 bis 12 C-Atomen und 
und R'ld Alkoxy mit 1 bis 12 C-Atomen bedeuten. 

5 

[0037] Besonders bevorzugt ist die Verbindung der Forme! Vb 



10 



15 



20 




(Bd) 



2S 



[0038] Die Verbindung der Fomiel VI hat die CAS Nr. 103597-45-1 . 
(Be) 

30 [0039] Die Verbindung der Fonnet VII hat die CAS Nr. 180898-37-7. 
(Bf) 



35 



45 



SO 



55 



[0040] Die Verbindung der Fon^nel VIII hat die CAS Nr. 155633-54-8. 
(Bg) 

[0041] Die Verbindung der Fomiel IX hat die CAS Nr. 131 -55-5. 



40 (Bh) 



[0042] Die Verbindungen der Fomiein Xa und Xb sind aus EP-A 0920859 bekannt. 

[0043] Von den Verbindungen der FormeIn Xa und/oder Xb kommen vor allem die mit den CAS Nummem 
208391-15-5, 208391 -15-5D, 177955-90-7, 177955-90-7D und 1 77995-90-7DP in Betracht. 

[0044] In den erfindungsgemaB zu verwendenden Lichtschutzmlttelkomblnatlonen kdnnen nlcht nur einzelne der 
Verbindungen (Ba) bis (Bh), sondem auch Mischungen aus mehreren dieser Verbindungen enthaiten sein. 
[0045] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen, 
die 0.1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 7 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Menge der kosmetischen und phar- 
mazeutischen Zubereitung einer Lk:htschutzmitte1kombination aufweisen, enthaltend 

A) im wesentlichen im UV-A-Bereich absorbierende und 

B) weitere im UV-A-Bereich, im UV-B-Bereich und uber beide Bereiche absorbierende Verbindungen, 
wobei die im UV-A-Bereich absorbierenden Bestandteile (A) wirksame Mengen von mindestens 

Aa) einem IHydroxybenzophenon der atlgemeinen Forme! I 
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COOR3 



OH 0 COC 
R2 



10 



15 



20 



in der 

R"" und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C2o-A!kyl, Cs-C^o'^yc^oa'ky^ ocler Cs-Cio-Cycloal- 
kenyl bedeuten, wobeidie Substituenten Ri und R^ gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie ge- 
bunden sind, einen 5- Oder G-Ring bilden konnen und 

R3 einen C^-C2o-Alkyl bedeutet 

sowie gegebenenfalls zusdulich 

Ab) 4,4'-Diarylbutadiene der Fomiei li 



25 



30 



35 



40 




II. 



in der 

R'^ und R5 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cao-AlkyI, Ca-Cio-CycloalkyI Oder Ca-Cio-Cycloalkenyl 
bedeuten, enthalten . 
und als Bestandteile 

B) eine wirksame l\^enge mindestens einer Verbindung, ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus 
Ba) Dibenzoylmethanverbindungen der Formel HI 



45 



O O 



III , 



R7 



50 



55 



in der 

R6 Ci-Ci2-Alkyl und 

R7 Wasserstoff, C^-C^g-Alkyl Oder Ci'Ci2"A'koxy bedeuten, 
Bb) Triazinderivaten der Formel IV 
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15 
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R8-X- (0==)C 



RS-X- (0=)C 




// w 



NH 



N 




9 ^ 



-NH 




C(=0) -X-RlO 



IV 



in der 



R®bis R''° unabhangig voneinandergegebenenfallssubstltuiertesCi-C2o-AlkyI, Cs-C^o'Aryl, Cs-C^q- 
Heteroaryl Oder SpSil bedeuten, wobei Sp fur einen Spacer und Sil fur einen Silan-, Oligosiloxan- 
Oder Polysiloxanrest steht, 

X fQr die zweiwertlgen Reste 
■ O - Oder 



25 



30 



8teht, wobei 

Rii Wasserstoff Oder gegebenenfalls substituiertes C^-C2o-AII<yl, Cg-C^Q-Aryl oder Cs-C^q'^^^^'^^^'V' 
bedeutet, 

Be) Triazinderivaten der Formel V 



35 



40 






V , 



45 



in der an die Phenylringe mindestens eine o-Hydroxygruppe und mindestens eine p-Aikoxygruppe mit 1 
bis 20 C-Atomen gebunden sind, 

Bd) dem Benztriazolderivat der Formel Vi 



so 



55 




VI 
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Be) dem Benzimidazolderivat der Formel VII 



HO3S 



HO3S 




SO3H 
SO3H 



VII 



10 



und Saize 

Bf) dem Benztriazolderivat der Formel VIII 



15 



20 



25 




SiMe3 



SlMe3 



VIII 



Bg) o,o*,p,p*-Tetrahydroxybenzophenon der Formel IX 



30 



35 



HO 




IX , 



Bh) einem Organ osiloxanbenzalmalonat der Fomiel Xa 



40 



45 



so 



55 



CH3 

I 

Vi Si — o- 

CH3 



CH3 

I 

-Si O 

i 

CH3 



CH3 

I 

Si O- 

I 



CH3 

I 

— si Vi 

I 

u 



In der 

Vj' die Gruppe 



Xa , 



I ^— \ ^C(0)OC2H5 

HC= CH CH2 O \_/ CH= C 

^^^^^ ^ C (O) OC2H5 
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Vi eine Methylgruppe oder V^' bedeutet Oder der Fomnel Xb 



10 



CH3 

I 

V2 Si O- 

I 

CH3 



CH3 

i 

•Si 0 

I 

CH3 



CH3 

I 

• S i O- 

I 

V2' 



CH3 

I 

- Si V2 

U CH3 



Xb , 



In der die Gruppe der Struktur 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



ss 




CH2=C CH2 O — K V CH=C 



C(0)OC2H5 



C(0)OC2H5 



V2 eIne Methylgruppe oder V2' bedeutet 

Oder Mischungen aus Verblndungen der Formein Xa und Xb, 

wobel t fur oinon Wort bis 1 00 und u fur einen Wert bis 20 steht mit dor MaBgabe, da3 u = 0 ist, wenn 
V^' und/oder V2 = V2* tst und u einen Wert von 1 bis 20 bedeutet, wenn CH3 und/oder V2 

= CH3 ist, 

gegebenenfalls zusammen mit weiteren an sich fur kosmetische und pharmazeutische Zubereltungen bekannten, 
im UV-A- und UV-B-Bereich absorbierenden Verbindungen als Lichtschutzmittel. wobei die UV-A absorbierenden 
Verblndungen in der Regel in geringerer Menge als die UV-B-absorbierenden Verbindungen eingesetzt werden. 

[0046] Die Lichtschutznnittel enthaltenden kosmetlschen und phamnazeutlschen Zubereltungen sind in der Regel auf 
der Basis eines Tragers, der mindestens eine Olphase enthalt. Es sind aber auch Zubereltungen allein auf waBrlger 
Basils bel Verwendung von Verblndungen mit hydrophlien Substituenten m6gllch. DemgemfiB kommen 6le, 6l-in- 
Wasser-und Wasser-ln-6l-Emulslonen, Cremes und Fasten, LIppenschutzstlftmassen oderfettfrele Gele In Betracht. 
[0047] Als Emulslonen kommen u.a. auch O/W-Makroemulslonen, O/W-Mikroemulsionen Oder O/W/O-Emulslonen 
mit in disperglerter Form vorliegenden amlnosubstltulerten Hydroxybenzophenonen der Fomriel i in Frage, wobei die 
Emulslonen durch Phaseninversionstechnologie, gema3DE-A-197 26 121 erhaltlich sind. 

[0048] Obllche kosmetische Hilfsstoffe, die als ZusStze In Betracht kommen konnen, sind z.B. Co-Emulgatoren, Fette 
und Wachse, Stabllisatoren, Verdlckungsmlttel, blogene Wirkstoffe, Filmblldner, Duftstoffe, Farbstoffe, Perlglanzmittel, 
Konservierungsmlttel, Pigmente, Elektrolyte (z.B. Magnesiumsulfat) und pH-Regulatoren. Als Co-Emulgatoren kom- 
men vorzugsweise bekannte W/O- und daneben auch OA/V-Emulgatoren wie etwa Polyglycerinester, Sorbltanester 
Oder teilveresterte Glyceride in Betracht. Typische Belspiele fur Fette sind Glyceride; als Wachse sind u.a. Bienen- 
wachs, Paraffinwachs oder Mikrowachse gegebenenfalls In Kombinatlon mit hydrophlien Wachsen zu nennen. Als 
Stabllisatoren kGnnen Metallsaize von Fettsfiuren wIe z.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt 
werden. Geelgnete Verdlckungsmlttel sind belsplelswelse vernetzte PolyacrylsSuren und deren Derlvate, Polysaccha- 
ride, Insbesondere Xanlhan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate undTylosen, Carboxymelhylcellulose und Hydro- 
xyethylcellulose, femer Fettalkohoie, Monoglyceride und Fettsauren, Potycrylate, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyr- 
rolidon. Unter biogenen Wirkstoffen sind belsptelswelse Pflanzenextrakte, ElwelBhydrotysate und Vitamin komplexe zu 
verstehen. Gebrauchliche Filmbildner sind belspielsweise Hydrocolloide wie Chltosan, ml krokristal lines Chitosan oder 
quaternlertes Chitosan, Polyvinylpyrrolidon, VInylpyrrolidon-Vlnylacetat-Copolymerlsate. Polymere der Acrylsaurerei- 
he, quatemare Cellulose-Derlvate und ahnllche Verblndungen. Als Konservierungsmlttel elgnen sich belspielsweise 
Formaldehydldsung, p-Hydroxybenzoat oder SorblnsSure. Als Perlglanzmlttel kommen belspielsweise Glycoidlstea- 
rinsaureester wie Ethylenglycoldistearat, aber auch FettsSuren und Fettsduremonoglycolester In Betracht. Als Farb- 
stoffe konnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen venwendet werden, wie sie bel- 
spielsweise In der Publlkation "Kosmetische Farbemlttel" der Farbstoffkommisslon der Deutschen Forschungsgemeln- 
schaft, veroffentlicht im Verlag Chemie, Weinheim. 1984, zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden ubllcher- 
welse in Konzentration von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 
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[0049] Ein zusatzlicher Gehalt an Antioxidantien ist im allgemeinen bevorzugt. So konnen als gunstige Antioxidantien 
alle fur kosmetische und/oder dermatologische Anwendungen geeigneten Oder gebrauchlichen Antioxidantien venven> 
det warden. 

[0050] Vortellhafterweise warden die Antioxidantien gewahit aus der Gruppe, bestehend aus Aminosauren (z.B. 
5 Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z.B. Urocanlnsaure) und deren Derivate, Peptide 
wie D.L-Carnosin, D-Camosin, L-Camosin und deren Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Caroline (z.B. B-Carotin, 
Lycopin) und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z.B. Dihydrolipon- 
saure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andereThiole (z.B, Thiorodoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin 
und deren Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl-, und Lauryl-, PalmitoyI-, Oleyl-, y-Linoleyl-, Cho- 
ra lesteryl- und Giycerylester) sowie deren Saize, Dilaurylthlodiproplonat, DIstearylthlodlpropionat, Thiodlpropionsaure 
und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und SaIze) sowie Sulfoximinverblndungen 
(z.B. Buthioninsulfoxlmine, Homocysteinsulfoximine, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) Insehr 
geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis |xmol/kg), ferner (Metall)-Chelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren, 
Palmltinsaure, Phytinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure, Mllchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, 
IS Gallensaure, Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA und deren Derivate, ungesattlgte Fettsduren und deren Deri- 
vate (z.B. y-Linolensaure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichlnon und Ubichinol und deren De- 
rivate, Vitamin C und deren Derivate (z.B. Ascorbylpalmltat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherol und 
Derivate (z.B. Vitamin-E-Acetai. Tocotrienol), Vitamin A und Derivate (Vltamln-A-Palmltat) sowie Koniferylbenzoat des 
Benzoeharzes, Rulinsaure und deren Derivate, a-GlycosylrutIn, Ferulasdure, Furfurylidenglucltol, Camosin, Butylhy- 
20 droxytoluol, Butylhydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, 
Harnsaure und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnS04), Selen und 
dessen Derivate (z.B. Selenmethionin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, Trans-Stilbenoxid). 
[0051] Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Verblndungen) in den Zubereitungen betragt 
vorzugswolsc 0,001 bis 30 Gcw.-%, bcsonders bcvorzugt 0,05 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 1 0 Gew.-%, bezogcn 
55 auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

[0052] Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstelien, ist es vorteilhaft, deren 
jewellige Konzentration aus dem Bereich von 0,001 bis 1 0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formullerung, 
zu wahien. 

r [0053] Sofern Vitamin A und/oder dessen Derivate bzw. Carotinoide das Oder die Antioxidantien darstelien, Ist es 
^0 vorteilhaft, deren jewellige Konzentration aus dem Berelch von 0,001 bis 1 0 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht 

der Formulierung, zu wahlen. 

[0054] Ubiiche OIkomponenten in der Kosmetik sind beispielsweise Paraffinol, Glycerylstearat, Isopropylmyristat, ■ 
Diisopropyladipat, 2-Ethylhexansaurecetylstearylester, hydriertes Polyisobuten, Vaseline, Caprylsaure/Caprinsaure- 
Triglyceride, mikrokristalllnes Wachs, Lanolin und Stearinsaure. 
35 [0055] Der Gesamtanteii der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 80, vorzugsweise 6 bis 40 Gew.-% und der nicht 
waBrige Anteil ("Aktivsubstanz") 20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - betragen. Die 
Herstellung der Mittel kann in an sich bekannter Weise, d.h. beispielsweise durch HeiB-, Kalt-; Heif3-Heif3/Katt- bzw. 
PIT-Emulglerung erfolgen. Hierbei handelt es sich um ein rein mechanlsches Verfahren, eine chemische Reaktion 
findet nicht statt. 

40 [0056] Solche Sonnenschutzpraparate konnen demgemaB in fliissiger, pastoser oder fester Form vorliegen, bei- 
spielsweise als Wasser-in-Ol-Cremes, Ol-in-Wasser-Cremes und -Lotionen, Aerosol-Schaumcremes, Gele, Ole, Fett- 
strfte, Puder, Sprays oder alkoholischwaBrige Lotionen. 

[0057] SchlieBlich konnen weltere an sich bekannte Im UV-Berelch absorbierenden Substanzen mitverwendet wer- 
den, sofern sle im Gesamtsystem der erflndungsgemSB zu verwendenden Kombtnation aus UV-Flltem stabll sind. 
45 [0058] Als UV-Filtersubstanzen, die zusStzlich mit den erfindungsgemalB zu venvendenden Lichtschutzmittelkombl- 
nationen angewandt werden konnen, kommen beliebige W-A- und UV-B-Flliersubstanzen In Betracht. Beispielsweise 
sind zu nennen: 



Nr. 


Stoff 


CAS-Nr. (=Saure) 


1 


4-Aminobenzoesaure 


160-13-0 


2 


3-(4Trimethylammonlum)-benzylidenbornan-2-on-methylsulfat 


52793-97-2 


3 


3,3,5Trimethyl-cyclohexyl-salicylat (Homosalatum) 


118-56-9 


4 


2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon (Oxybenzonum) 


131-57-7 


5 


2-PhenylbenzimidazoI-5-sulfonsaure und ihre Kalium-, Natrium- u. 
Triethanolaminsaize 


27503-81-7 
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(fortgcsetzt) 





Nr. 


Stoff 


CAS-Nr. (=Saure) 


5 


6 


3.3'-(1,4-Phonylendimethin)-bis(7,7-dimethyl-2-oxobicyclo[2.2.11heptan- 
l-methansulfonsSure) und ihre Saize 


90457-82-2 




7 


4-Bls(polyethoxy)amjno-benzoesaurepolyethoxyethylester 


113010-52-9 




8 


4-Dimethylamino-benzoesaure-2-ethylhexylester 


21245-02-3 


10 


9 


Salicylsaure-ethylhexylester 


118-60-5 




10 


4-Methoxy-zimtsaure-2-isoamylester 


71617-10-2 




11 


4-Methoxy-zimtsaure-2-ethylhexyl ester 


5466-77-3 


IS 


12 


" . iydroxy-4-methoxy-benzophenon-5-sulton(Sulisobenzonum) und das Natriumsalz 


4065-45-6 


13 


3-(4'-Sulfo)benzyliden-bornan-2-on und SaIze 


58030-58-6 




14 


3-Benzylldenboman-2-on 


16087-24-8 




16 


1 -(4'-lsopropylphenyl)-3-phenylpropan-1 ,3-dion 


63260-25-9 


20 


16 


4-lsopropylbenzylsalicylat 


94134-93-7 




17 


2,4,6-Trlanllin-(o-carbo-2'-ethylhexyl-1 '-oxy)-1 ,3,5-triazln 


88122-99-0 




18 


3-lnnidazoM-yl-acrylsaure und ihr Ethylester 


104-98-3 


25 


19 


2-CyanO'3,3-diphenylacrylsaureethyiester 


5232-99-5 


20 


2-Cyano-3,3-diphenylacrylsaure-2'-ethylhexylester 


6197-30-4 




21 


Menthyl-o-aminobenzoate oder: 5-Methyl-2-(1 -methylethyl)-2-aminobenzoate 


134-09-8 




22 


Glyceryl p-amlnobenzoat oder: 4-Amlnobenzoesaure-1-glyceryl-ester 


136-44-7 


30 


23 


2,2'-Dlhydroxy-4-methoxybenzophenon (Dioxybenzone) 


131-53-3 




24 


2-Hydroxy-4-methoxy-4-m©thylbenzophenon (Mexenon) 


1641-17-4 




25 


Triethanolamin Sallcylat 


2174-16-5 


35 


26 


Dinnethoxyphenylglyoxalsaure oder: 3.4-djmethoxy-phenyl'glyoxal-saures Natrium 


4732-70-1 


27 


3-(4-Sulfo)benzyliden-bornan-2-on und seine SaIze 


56039-58-8 




28 


4-tert.-Butyl-4*-methoxy-dibenzoylmethan 


70356-09-1 




29 


2,2',4,4'-Tetrahydroxybenzophenon 


131-55-5 


40 


30 


2,2'-Methylen-bls-[6(2H-benzctriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3rtetrannethylbutyl)phenol] 


103597-45-1 




31 


2,2'-{1 ,4-Phenylen)-bis-1 H-benzlmidazol-4,6-dlsulfonsaure, Na-Salz 


180898-37-7 




32 


2,4-bis-[4-(2-Ethylhexyloxy)-2-hydroxy]phenyl-6-(4-methoxyphenyl)-(1,3,5)-triazin 


187393-00-6 



[0059] Die erfindungsgemaBen kosnnetischen und dermatologischen Zubereitungen konnen vorteilhafterweise au- 
3erdem anorganlsche Pigmente auf Basis von Metalloxiden und/oder anderen in Wasser schwerloslichen oder unlos- 
lichen Metallverblndungen. Insbesondere der Oxide des Titans (TIO2), ZInks (ZnO), Elsens (z.B. Fe203), Zirkonlums 
(ZrOg), Slliclums (SiOg), Mangans (z.B. MnO), Aluminiums (AI2O3), Cers (z.B. 06203), Mischoxiden der entsprech en- 
den Metalle sowie Abmlschungen aus solchen Oxiden enthalten. Besonders bevorzugt handelt es sich urn Pigmente 
auf der Basis Ti02 und ZnO. 

[0060] Es ist besonders vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung, wennglelch nicht zwingend, wenn die an- 
organischen Pigmente in hydrophober Form vorliegen, d.h. daB sie oberflachlich wasserabwelsend behandelt sind. 
Diese Oberflachenbehandlung kann darin bestehen, daB die Pigmente nach an sich bekannter Weise, wie in OE-A- 
33 14 742 beschrieben, mit einer diinnen hydrophoben Schicht versehen sind. 

[0061] Zum Schutz menschlicher Haare vor UV-Strahlen konnen die erfindungsgemaB zu verwendenden Licht- 
ecliutzmlttelkombinationen in Shampoos, Lotionen, Gelen, IHaarsprays, Aerosol-Schaumcremes oder Emulsionen in 
Konzentrationen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7Gew.-% eingearbeitet warden. Die jeweiligen Formulierun- 
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gen konnen dabei u,a. 7um Waschen, FSrben sowie zum Frisieren der Haare verwendet werden. 
[0062] Die erfindungsgemaB zu verwendenden LIchtschutzmittelkombinationen sind gut In kosmetischen Olen 16s- 
lich und lassen sich leicht in kosmetische Formulierungen einarbeiten. Die mit den neuen Lichtschutzmittelkombina- 
tionen hergestellten Emulsionen zeichnen sich besonders durch ihre hohe Stabilitat, die Lichtschutzmittelkombinatlo- 
5 nen selber durch ihre hohe Photostabllitat aus, und die mit den Lichtschutzmittelkombinattonen hergestellten Zuberei- 
tungen durch Ihr angenehmes Hautgefuhl aus. 

[0063] Die UV-Filterwirkung der erfindungsgemaB zu verwendenden Lichtschutzmittelkombinationen kann aucli zur 
Stabllislerung von Wirk- und Hilfsstoffen in kosmetischen und pharmazeutischen Formulierungen ausgenutzt werden. 
[0064] In den folgenden Belsplelen wird die Verwendung der neuen LIchtschutzmittelkombinationen naher eriautert. 

10 

Belspiele 
Beispiel 1 

'5 Standardlsierte Methode zur Bestlmmung der Photostabilitat (Suntest) 

[0065] Eine 5 Gew.-%ige alkoholische L6sung des zu prutenden LIchtschutzmlttels wird mittels einer Eppendorfpi- 
pette (20 ^1) auf die Auffrasung eines GlasplSittchens aufgetragen. Durch die Anwesenhett des Alkohols vertellt sich 
die Ldsung gleichmaBig auf der aufgerauten Glasoberflache. Die aufgetragene Menge entspricht der Menge an Llcht- 
^ schutzmittel, die in Sonnencremes zur Erreichung eines mittleren Lichtschutzfaktors benotigt wird. Bel der Prufung 
werden jeweils 4 Glasplattchen bestrahlt. Die Abdampfzeit und die Bestrahlung betragen je30 Minuten. Die Glasplatt- 
chen werden wahrend des Bestrahlens durch eine Wasserkuhlung, die sich am Boden des Suntestgerate befindet, 
lecht gekuhlt. Die Temperatur Innerhalb des Suntest Gerates betragt wahrend der Bestrahlung 40*^G. Nachdem die 
Proben bestrahlt wordcn sInd, werden sie mit Ethanol In einen dunklen 50 ml MeBkolben gewaschen und mit dem 
Photometer vermessen. Die Blindproben werden ebenso auf Glasplattchen aufgetragen und 30 Minuten bei Raum- 
temperatur abgedampft. Wie die anderen Proben werden sie mit Ethanol abgewaschen und auf 100 ml verdiinnt und 
vermessen. 

[0066] Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von Emulsionen fur kosmetische Zwecke 
. . . . [0067] Alie dlldsltchen Bestandteile werden in einem Ruhrkessel auf 85^C erwarmt. Wenn alle Bestandtelle ge- 
30 schmolzen sind, bzw. als Flussigphase vorliegen, wird die Wasserphase unter Homogenisleren eingearbeitet. Unter 

Ruhren wird die Emulsion auf ca. 40°C abgekuhit, parfumiert, homogenisiert und dann unter standigem Ruhren auf 
25*C abgekuhlt. 

Zubereltungen , . . . 

35 

Beispiel 2 - Zusammensetzung fur die Lippenpftege 



[0068] 



40 


Massengehalt (Gew.-%) 




ad 100 


Eucerinum anhydrtcum 




10,00 


Glycerin 




10,00 


Titanium DIoxld, mlkronisiert 


45 


5,00 


Verbindungskombination aus 1 % Aa (Forme! 1, R = n-Hexyl), 1 % Bb (Fonmel IVa) und 3 % Bd (Forme! V!) 




8,00 


Octyl Methoxycinnamat 




5.00 


ZInkOxld 




4,00 


Castorol 


SO 


4,00 


Pentaerythrithyl Stearat/caprat/Caprylat Adipat 


3.00 


Glyceryl Stearat SE 




2,00 


Bienenwachs 




2,00 


Microkristallines Wachs 




2,00 


Quaternium-18 Bentonit 


55 


1.50 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
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Beispiel 3 


- Zusammensetzung fur die Lippenpflege 




[0069] 




5 


Massengehaft (Gew,-%) 




ad 100 


Eucerinum anhydricum 




10,00 


Glycerin 




10,00 


Titanium Dioxid, mikronisiert 




5.00 


Verbindungskombination aus 1 % Aa (Fomnel 1, R = n-Hexyl), 1 % Ab (Formel 11, R = Neopentyl) und 3 






% Bd (Forme! VI) 




8,00 


Octyl Methoxyclnnamat 




6,00 


Zink Oxid 




4,00 


Castorol 


15 


4,00 


Pentaerythrithil Stearat/caprat/Caprylat/Adipat 




3,00 


Glyceryl Stearat SE 




2,00 


Bienenwachs 




2.00 


Microkristallines Wachs 


20 


2,00 


Quaternium-1 8 Bentonit 




1,50 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 




Beispiel 4 


- Zusammensetzung fur Sunblocker mit Mikropigmenten 


25 


[0070] 






Massengehalt (Gew.-%) 




ad 100 


Wasser 


30 


10,00 


Octyl Methoxyclnnamat 




6,00 


PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 




6.00 


Titanium Dioxid. mikronisiert 




5,00 


Verbindungskombination aus 2 % Aa (Fomnel 1. R = n-Hexyl), 1 % Bb (Formel IVa) und 2 % Bd (Formel VI) 




5.00 


Mineral Ol 


35 


5,00 


Isoamyl p-Methoxycinnamat 




5.00 


Propylen Glycol 




3.00 


Jojoba Ol 




3.00 


4-Methylbenzyliden Campher 


40 


2,00 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 


1.00 


DImethicon 




0,50 


PEG-40-Hydrogenated Castor 6l 




0.50 


Tocopheryl Acetat 




0,50 


Phenoxyethanol 


45 


0.20 


EDTA 


Beispiel 5 


' Zusammensetzung fur Sunblocker mIt Mikropigmenten 


[0071] 

50 






Massengehalt (Gew.-%) 




ad 100 


Wasser 




10.00 


Octyl Methoxcinnamat 


55 


6,00 


PEG-7-Hydrogenated Castor 6l 




6,00 


Titanium Dioxid, mikronisiert 



4SDOCID: <EP 113388QA2J.> 



20 



• 



EP 1 133 980 A2 



(fortgesetzt) 



Massengehalt (Gew.-%) 



Verbindungskombinatjon bestehend aus 1,5 % Aa (Formel I, R = n-Hexyl). 1 % Ab (Formel II. R 
Neopentyl) und 2,5 % Bb (Formel IVb) 
Mineral Of 

Isoamyl p-Methoxyclnnamat 
Propylen Glycol 
Jojoba dl 

4-MethyIbenzyliden Campher 
PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
Dimethlcon 

PEG-40-Hydrogenated Castor 6l 
Tocopheryl Acetat 
Phenoxyethanol 
EDTA 



Beisplel 6 - Fettfreies Gel 
[0072] 



Massengehalt {Gew.-%) 



ad 100 
6,00 
7,00 
5,00 

5,00 
5,00 
1,00 
0,40 
0,30 
0,25 
0,25 
0,20 
0,15 
0.15 
0.10 



Wasser 

Octyl Methoxycinnamat 
Titanium Dioxid, mikronisiert 

Verblndungskomblnatlon, bestehend aus 1 % Aa (Formel I, R = n-Hexyl)» 2 % Bf (Formel VIII) und 2 % 
Be (Fomiel Vb) 
Glycerin 
PEG-25 PABA 

4-Methylbenzyliden Campher 

Acrylate C10-C30 AlkyI Acrylat Crosspolymer 

tmidazolidiny! Urea 

Hydroxyethyl Cellulose 

Sodium Methylparaben 

Disodium EDTA 

Fragrance 

Sodium Propylparaben 
Sodium Hydroxld 



Beispiol 7 - Fettfreies Gel 
[0073] 



Massengehalt (Gew.-%) 



ad 100 
8,00 
7,00 
5,00 

5,00 
5,00 
1.00 



Wasser 

Octyl Methoxycinnamat 

Tftanium Dioxid, mikronisiert 

Verbindungskombination, bestehend aus 1 % Aa (Formel I, R = n-Hexyl), 1 % Ab (Formel II, R ^ 
Neopentyl) und 3 % Bf (Fonnel VIII) 
Glycerin 
PEG-25 PABA 

4-Methyibenzyliden Campher 
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(fortgcsetzt) 





Massengehalt (Gew.'%) 




0,40 


Acrylate C10-C30 AlkyI Acrylat Crosspolymer 


5 


0,30 


Imidazolidinyl Urea 




0.25 


Hydroxyethyl Cellulose 




0.25 


Sodium Methytparaben 




0,20 


Disodium EDTA 


10 


0,15 


Fragrance 


0,15 


Sodium Propylparaben 




0,10 


Sodium Hydroxld 


IS 


Beispiel 8 


- Sonnencreme 



[0074] 



Massengehalt (Gew.-%) 



ad 100 

8,00 

8,00 

6,00 

5,00 

6,00 
5,00 
5,00 
0,30 
3,00 
2,00 
1.00 
0.60 
0,50 
0.25 
0.20 
0.15 



Wasser 

Octyl Methoxycinnamat 

Titanium Dioxid, mikronisiert 
PEG-7-Hydrogcnatcd Castor 6l 

Verbindungskombination. bestehend aus 1 ,5 % Aa (Fomiel I, R = n-Hexyl), 1 ,5 % Bg (Fomnel IX) und 2 

% Bb (Fomnel IVb) 

Mineral 6l 

ZInk Oxid 

Isopropyl Palmltat 

Imidazolidlnyl Urea 

Jojoba 0\ 

PEG-45/DodecyI Glycol Copolymer 

4-Methylbenzy)iden Campher 

Magnesium Stearat 

Tocopheryl Acetat 

Methylparaben 

Disodium EDTA 

Propylparaben 



Beispiel 9 - Sonnencreme 
[0075] 



Massengehalt (Gew.-%) 



ad 100 

8.00 

8.00 

6,00 

5,00 

6.00 
5.00 
5,00 
0.30 
3.00 



Wasser 

Octyl Methoxycinnamat 
Titanium Dioxid, mikronisiert 
PEG-7-Hydrogenated Castor 6l 

Verbindungskombination, bestehend aus 2 % Aa (Formel I, R = n-Hexyl), 1 % Be (Fomnel VII) und 2 % 

Be (Fonnel Vb) 

Mineral Ol 

Zink Oxid 

Isopropyl Palmltat 

Imidazolidlnyl Urea 

Jojoba 01 
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(fortgesetzt) 





Massengehalt (Gew,-%) 




2,00 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 


5 


1,00 


4-Methylbenzyliden Campher 




0,60 


Magnesium Stearat 




0.50 


Tocopheryl Acetat 




0,25 


Mothylparabon 


10 


0,20 


DIsodium EDTA 


0,15 


Propylparaben 




Beispiel 10 - Sonnencreme wasserfest 


15 


[0076] 






Massengehalt (Gew.-%) 




ad 100 


Wasser 


20 


8,00 


Octyl Methoxycinnamat 




5,00 


PEG-7-Hydrogenated Castor 6l 




5,00 


Propylene Glycol 




4,00 


Isopropyl Palmitat 




4,00 


Caprylic/Capric Triglycerid 


25 


5,00 


Verbindungskomblnation, bestehend aus 1 % Aa (Formel 1, R = n-Hexyl), 1 % Ab (Formel II, R = 






Neopentyl), 1 % Bb (Formel IVa) und 2 % Bd (Formel VI) 




4,00 


Glycerin 




3.00 


Jojoba 6l 


30 


2,00 


4-Methylbenzy)iden Campher 


2,00 


Titanium Dioxid, mikronislert 




1,50 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 




1.50 


Dimethlcon 




0,70 


Magnesium Sulfat < ^ ^ 


35 


0,50 


Magnesium Stearat 




0,15 


Fragrance 



Beispiel 11 - Sonnencreme wasserfest 



Massengehalt (Gew.-%) 


ad 100 


Wasser 


8,00 


Octyl Methoxycinnamat 


5,00 


PEG-7-Hydrogenated Castor 6l 


5,00 


Propylene Glycol 


4.00 


Isopropyl Palmitat 


4,00 


Caprylic/Capric Triglycerid 


5,00 


Verbindungskomblnation, bestehend aus 1 % Aa (Formel 1. R = n-Hexyl), 1 % Bb (Fomiel IVa), 1 % Ba 
(Fomr»el III, Rg = tert.-Butyl, R7 = Methoxy). 2 % Bb (Fomiel IVb) 


4,00 


Glycerin 


3,00 


Jojoba 01 


2.00 


4-Methylbenzyliden Campher 


2.00 


Titanium Dioxid, mikronisiert 


1.50 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
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(fortgcsetzt) 


Massengehalt (Gew.-%) 


1,50 


Dimethicon 




0,70 


Magnesium Sulfat 




0,50 


Magnesium Stearat 




0,15 


Fragrance 





Beispiel 12 - Sonnenmilch 



[0078] 





Massengehalt (Gew.-%) 


IS 


ad 100 


Wasser 




10.00 


Mineral 01 




6.00 


PEG'7-Hydrogenated Castor dl 




5,00 


Isopropyl Palmltat 


20 


3,50 


Octyi Methoxycinnamat 




5,00 


Verfoindungskombination, bestehend aus 1 % Aa (Formel 1, R = n-Hexyl) und 4 % Bb (Fonmel IVb) 




3,00 


Caprylic/Capric Triglycerid 




3.00 


Jojoba dl 


25 


2.00 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 


0,70 


Magnesium Sulfat 




0,60 


Magnesium Stearat 




0,50 


Tocopheryl Acetat 




3,00 


Glycerin 


30 


0,25 


Methylparaben 




0,15 


Propylparaben 




0,05 


Tocopherol 



Beispiel 13 - Sonnenmilch 

35 

[0079] 



Massengehalt (Gew.-%) 


ad 100 


Wasser 


10,00 


Mineral Ol 


6,00 


PEG-7-Hydrogenated Castor 6l 


5,00 


Isopropyl Palmltat 


3,50 


Octyl Methoxycinnamat 


5,00 


Verblndungskombination, bestehend aus 0.5% Aa (Formel 1, R = n-Hexyl), 1 % Bb (Formel IVa) und 3,5 
% Be (Fonnel Vb) 


3,00 


Capryllc/Capric Triglycerid 


3,00 


Jojoba dl 


2,00 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 


0,70 


Magnesium Sulfat 


0,60 


Magnesium Stearat 


0,50 


Tocopheryl Acetat 


3,00 


Glycerin 


0.25 


Methylparaben 


0,15 


Propylparaben 


0.05 


Tocopherol 
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Patentansprtiche 

1. Verwen dung von Lichtschutzmittelkombinationen, enthaltend 

5 A) im wesentlichen inn UV-A-Bereich absorbierende und 

B) weitere im UV-A-Bereich, im UV-B-Berelch und uber beide Bereiche absorbierende Verbindungen, 
wobel die im UV-A-Bereich absorbierenden Bestandteile (A) wirksamen Mengen von mindestens 

10 Aa) einem Hydroxybenzophenon der allgemeinen Fonrnel i 



OH o COOR3 



IS 



20 



N 
/ 
R2 



in der 

und R2 unabliangig voneinander Wasserstoff. Ci-C2o-Alkyl, Cs-C^Q-Cycloalkyl Oder C3-Cio-Cy- 
2s ctoalkenyt bedeuten, wobei die Substituenten und R^ gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das 

sie gebunden sind. einen 5-oder B-Ring bilden konnen und 

R3 einen C^-C2o-Alkyl bedeutet 

30 sowie gegebenenfalls zusatzlich 

Ab) 4,4'-Diarylbutadiene der Formal II 




In der 

R^ und R5 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C2o-Alkyl, Cs-C^o'^y^'o®'*^' ^^^^ Cs-C^Q-Cycloal- 
45 kenyl bedeuten, enthalten 

und als Verbindungen 

B) wirksame Mengen mindestens einer Verbindung enthalten, ausgewahit aus derGruppe bestehend aus 
so Ba) Dibenzoylmethanverblndungen der Formel III 



0 O 



55 




III , 



<§PWIft <gP=n33?egAgj„> 
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in tier 

r6 Ci-Ci2-Alkyl und 

R7 Wasserstoff, Ci-C,2'Aikyl oder Ci-Ci2-A!koxy bedeuten, 
Bb) Triazinderivaten der Formel IV 



R8.X-{0=)C (f V — 




/ \ 

/) NH ^ y C(=0)-X-RiO 

r5-X-(0=)C V-NH^ 




IV, 



^ in der 



bis unabhangig voneinandergegebenenfalls substituiertes C-j-Cgo-Aikyl, C^-C^Q'Ary\, Cg- 
C^O'^®^®''^^'^' ^^^^ SpSil bedeuten, wobei Sp fur einen Spacer und Sii fur einen Silan-, Oltgosi- 
loxan- Oder Polysiloxanrest steht, 

X fur die zweiwertigen Reste 
- O - Oder 



steht, wobei 

Rii Wasserstoff Oder gegebenenfalls substituiertes C^-C2o-AII<yl, Cg-C^Q-Aryl oderCg-CiQ-Hete- 
roaryl bedeutet, 

Be) Triazinderivaten der Fonnel V 




45 N:^^N y 



so 



in der an die Phenylringe mindestens eine o-l-lydroxygruppe und mindestens eine p-Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen gebunden sind, 



55 Bd) dem Benztriazolderivat der Fomriei Vi 



4SDOCIO: <EP 11339eQA2J_> 



26 



EP 1 133 980 A2 



10 



15 



20 



25 



30 



35 




Be) dem Benzimidazolderivat der Formel VII 



HO3S 
HO3S 



SO3H 
SO3H 



und Saize 

Bf) dem Benztriazolderivat der Formel Vtil 




HO 

N 




I 

Si 
I 



SiMe3 



SiMe3 



N 



Bg) o,o',p,p'-Tetrahydroxybenzophenon der Formel IX 



40 



45 



so 




OH 



und 



Bh) einem Organoslloxanbenzalmalonat der Formel Xa 



55 
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10 



CH3 

I 

Vi Si O- 

CH3 

In der 

V^' die Gruppe 



CH3 



•Si O 

I. 

CH3 J 



t L 



CH3 

I 

■Si — 0- 
I 

Vi' . 



CH3 

I 

— Si Vi 

I 

uCH3 



Xa , 



15 



HC = CH CH2 O' 




CH=C 



C (O) OC2H5 



C(0)OC2H5 



20 



V<| eine Methylgruppe oder V^' bedeutet Oder der Formel Xb 



25 



30 



CH3 

I 

V2 Si O- 

CH3 



CH3 



-Si O 

I 

CH3 J 



t L. 



in der V2' die Gruppe der Struktur 



CH3 

I 

•Si O- 

I 

V2' 



CH3 

I 

-Si V2 

uCH3 



Xb , 



35 



CH2 = 



C CH2 — O — <^ ^ 




CH = 



C(0)OC2H5 



C(0)OC2H5 



^0 Vg eine Methylgruppe Oder bedeutet 

Oder Mischungen aus Verbindungen der Formein Xa und Xb, 

wobei t fur einen Wert bis 1 00 und u fur einen Wert bis 20 steht mit der MaBgabe, daB u = 0 ist, 
wenn = V^' und/oder V2 = V2' ist und u einen Wert von 1 bis 20 bedeutet, wenn = CI-I3 und/ 
Oder V2 = CH3 ist, 

^5 als photostablle UV-Filter in l<osmetlschen und pharmazeutisclien Zubereitungen zum Schutz der 

menschlichen Haut oder menschlicher i-iaare gegen Sonnenstrahlen, gegebenenfalts zusammen 
mit weiteren an sicti fur kosnnetische und 

phannazeutische Zubereitungen bekannten, im UV-Bereich absorb ierenden Verbindungen. 

^0 2. Verwendung von Lichtschutzmitteikonnbinationen gema3 Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da8 sie als we- 
sentlichen Bestandteil A) Hydroxybenzophenon der allgemelnen Fonnel I gemaB Anspruch 1 enthalten, in der 
n-Hexyl bedeutet. 

3. Verwendung von Lichtschutzmlttelkomblnationen gemd3 Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB Sie Verbin- 
55 dungen der Fonnel II enthalten, in der und/oder Neopentyl bedeutet. 

4. Verwendung von Lichtschutznnittelkombinationen gemd3 Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie als Be- 
standteil Bb) Triazinderivate der Formel IV enthalten, In der die Reste -X-R^ bis -X-R'i^ 2-Ethylhexyloxy bedeuten. 
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5. Verwendung von Lichtschut7mrttelkombinationen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, daB sie als Be- 
standteil Bb) Triazinderivate der Formel IV enthalten, in der der Rest -X-R® t-Butylamino und -X-R^ und -X-R^o 
den Rest 2-Ethylhexyloxy bedeuten. 

5 6. Verwendung von Lichtschutzmittelkombinationen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, daB sie den we- 
sentfichen Bestandteil Aa) der Fomnel I in IVIengen von mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf die Lichtschutzmittel- 
l(ombination, enthalten. 

7. Verwendung von Lichtschutzmittellcombinationen gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, daB sie zusdtz- 
10 lich zu B) Plgmente in Form von ZInkoxid oder Titandioxid enthalten. 

8. Lichtschutzmittell<ombinatlonen enthaltende l<osmetische und pharmazeutische Zubereitungen zum Schutz der 
menschlichen Epidennis oder der menschlichen Haare gegen UV-Licht im Bereich von 280 bis 400 nm, dadurch 
gekennzelchnet, daB sie in einem kosmetisch und phamriazeutisch geeigneten Trager als photostabile UV-Filter 

IS wirksame Mengen von Lichtschutzmittelkombinationen enthalten, die 

A) im wesentlichen Im UV-A-Berelch absorbierende und 



B) weilere Im UV-A-Berelch, im UV-B-Bereich und Qber beide Bereiche absorbierende Verbindungen aufwei- 

sen, 

wobei die im UV-A-Bereich absorbierenden Bestandteile (A) wirksame Mengen von mindestens 
Aa) einem Hydroxybenzophenon der ailgemeinen Fonnel I 

OH o COOR3 



R2 



55 in der 

R** und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C2o-Alkyl, Ca-CiQ-Cycloaikyl oder Ca-CiQ-Cy- 
cloalkenyl bedeuten, wobei die Substituenten Ri und R^ gemelnsam mit dem Stickstoffatom, an das 
sie gebunden sind, einen 5- oder 6-Ring bilden konnen und 

40 

R3 einen Ci-C2o-Alkyl bedeutet 
sowie gegebenenfalls zusatzlich 
^5 Ab) 4,4'-Diarylbutadlene der Fomiel II 



so 




II, 



55 

in der 

R^ und R5 unabhangig voneinander Wasserstoff, 

Ci-C2o-Alkyl. Cg-Cio-Cycloalkyl oder Ca-Cio-Cycloalkenyl bedeuten. enthalten 
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und die Bestandteile 

B) eine wirksame Menge mindestens einer Verbindung aufweisen, ausgewahtt aus der Gruppebestehend 
aus 

Ba) Dibenzoylmethanverbindungen der Formel III 
O O 



III 




In der 

Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl oder Ci-Ci2-Alkoxy bedeuten, 
Bb) Trtazinderivaten der Formel IV 



r8-X-(0=)C V 

/ \ 

^\ /) ^ \ / C(=O)-X-Rl0 

R9-X-(0=)C NH^ 



in der 




R® bis R^o unabhangig voneinander gegebenenfalls substltuiertes Ci-C20'Alkyl, Cs-C^o-Aryl, C5- 
C^o'Heteroaryl oder SpSII bedeuten, wobei Sp fQr einen Spacer und Si! fQr einen Siloxan-. OH- 
40 gosllan- oder Polysiloxanrest steht, 

X fur die zweiwertigen Reste 
— O — Oder 



45 



so steht, wobei 



Rii Wasserstoff oder gegebenenfalls substltuiertes C^-C2o'Alkyl, C^-C^o'Aryl oder Cg-C^g'^®^^" 
roaryl bedeutet, 



55 Be) Trtazinderivaten der Formel V 
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N 





V , 



in der an die Phenylringe mindestens eine o-Hydroxygruppe und mindestens eine p-Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen gebunden sind. 

Bd) denn Benztrlazolderivat der Formel VI 




VI 



Be) dem Benzimidazolderivat der Formel VII 



HO3S 



HO3S 



VII 



und SaIze 

Bf) dem Benztrtazolderivat der Fomnel VIII 




VIII 



Bg) o.o'iP.p'-Tetrahydroxybenzophenon der Fonmel IX 
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IX 



10 



15 



20 



25 



30 



und 



Bh) einem OrganosHoxanbenzalmalonat der Formel Xa 



CH3 

I 

Vi — si — o- 
CH3 



in der 

V/ die Gruppe 



CH3 



■Si- 



L CH3 J 



t l- 



CH3 

I 

Si O- 

I 



CH3 

I 

— Si Vi 

I 

uCH3 



Xa , 



HC=CH CH2 O K V CH==*C 



eine Methylgruppe oder bedeutet Oder der Formel Xb 



C(0)OC2H5 



C (0)OC2H5 
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40 



CH3 

I 

V2 Si O- 

CH3 



CH3 

I 

-Si — O 

I 

CH3 J 



t 



CH3 

I 

Si O- 

I 

V2' 



CH3 
I 

— Si V2 

u CH3 



Xb , 



45 



so 



In der V2' die Gruppe der Struktur 



CH2=C CH2 




C (0)OC2H5 



C (0)OC2H5 



55 



V2 eIne Methytgruppe Oder V2 bedeutet 

Oder Mischungen aus Verblndungen der Formein Xa und Xb, 

wobei t fur einen Wert bis 100 und u fur einen Wert bis 20 steht mit der Ma3gabe, da3 u = 0 ist, 
wenn = V^' und/oder V2 = V2' ist und u einen Wert von 1 bis 20 bedeutet, wenn = CH3 und/ 
Oder V2 = CH3 ist, 

als photostabile UV-Filter In kosnnetlschen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der 
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menschlichen Haut Oder menschlicher Haare gegen Sonnenstrahlen, gegebenenfalls zusammen 
mit weiteren an sich fur kosmetlsche und pharmazeutrsche Zubereitungen bekannten. im UV- 
Bereich absorbierenden Verbindungen. 

5 aufweisen, gegebenenfalls zusammen mit weiteren an sich fur kosmetische und phamriazeutische Zubereitungen 

bekannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 

9. Lichtschutzminelkombinationen enthaltende kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen gemaB Anspruch 
8, dadurch gekennzeichnet, daB die Lichtschutzmittelkombinationen als wesentlichen Bestandteil A) Hydroxy- 

10 benzophenon der allgemeinen Fomriel I gema3 Anspruch 8 enthalten, in der n-IHexyl bedeutet. 

10. Lichtschutzmittelkombinationen enthaltende kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen gemaB Anspruch 
8, dadurch gekennzeichnet, daB die Lichtschutzmittelkombinationen Verbindungen der Formel II enthalten, in 
der und/oder Neopentyl bedeutet. 

IS 

11. Lichtschutzmittelkombinationen enthaltende kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen gema3 Anspruch 
8, dadurch gekennzeichnet, daB die Lichtschutzmittelkombinationen als Bestandteil Bb) Trlazlnderlvate der For- 
mel IV enthalten, in der die Reste -X-R® bis -X-R^^ 2-Ethylhexyloxy bedeuten. 

12. Lichtschutzmittelkombinationen enthaltende kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen gemaB Anspruch 
8, dadurch gekennzeichnet, daB die Lichtschutzmittelkombinationen als Bestandteil Bb) Triazinderivate der For- 
mel IV enthalten, in der der Rest -X-R^ t-Butylamino und -X-R® und -X-Ri<) den Rest 2-Ethylhexyloxy bedeuten. 

13. Lichtschutzmittelkombinationen enthaltende kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen gemaO Anspruch 
8, dadurch gekennzeichnet, daB die Lichtschutzmittelkombinationen als wesentlichen Bestandteil Aa) der Formel 
I in Mengen von mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf die LIchtschutzmittelkombination, enthalten. 

14. Lichtschutzmittelkombinationen enthaltende kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen gemaB Anspruch 
8. dadurch gekennzeichnet, daB die Lichtschutzmittelkombinationen zusatzlich zu B) Pigmente in Form von 

30 Zinkoxki Oder Titandioxld enthalten. 
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